














SYNTHESIS AND SOLUTION BEHAVIOR OF AMPHIPHILIC STAR BLOCK COPOLYMERS  








Amphiphilic star block copolymers, 4-star-PCL-b-PNIPAM and 4-star-PCL-b-POEGMA were 
synthesized by a combination of the ring-opening polymerization of ε-caprolactone (CL) and the atom transfer 
radical polymerization of N-isopropylacrylamide (NIPAM) or oligo ethylene glycol methacrylate (OEGMA). 
The resulting star block copolymers were found to form stable micelles in water. Futhermore, the copolymers 
were applied for an encapsulation test of model compound such as rhodamine B, ibuprofen, and fluorescein in 
order to elucidate a capable drug carrier. 
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分子である。PNIPAM, POEGMA はそれぞれ 32℃、68℃
に固有の LCST を有し、水和もしくは脱水和 Scheme1 







２．  実験 
２．１ ポリマー合成 
Scheme1 に従い、Pentaerythritol を開始剤とし、Fumaric 
acid 存在下で ε-Caprolactone の開環カチオン重合により 4
本鎖のスター型ポリカプロラクトン(4-star-PCL)を合成し
た。  4-star-PCL の鎖末端水酸基と 2-Chorolopropionyl 
chloride の反応により、α-クロロエステル基を有する










ポリマー20 mgを精製水 10 mLに溶解し、24 h静置した。 
・エバポレーション法 
ポリマー20 mgを精製THF 20 mLに溶解させた。次に、精製
水 10 mLを加え、THFを減圧留去した後、24 h静置した。 
・透析法 
ポリマー20 mgを DMSO 5 mLに溶解させた。この溶液




ポリマー20 mg、モデル薬物 5 mg を DMSO 5 mLに完
全に溶解させた。その後、内包されていないモデル薬物
を除くため、透析膜に入れて 24h 透析を行った。薬物封
入量は 3 回行った平均値とし、以下の式より求めた。 
 
薬物封入量= (添加した薬物の総量 –  




 結果を Table 1 に示す。直接法では、水に溶解させた 24 
h 後、いずれの場合も白色の沈殿物が観察された。おそら
くミセル間の凝集体が形成されたと推測している。次に


























３． ３ 薬物封入 
Rhodamine B の封入試験では PNIPAM ATRP1 , ATRP2
ともに三回の測定において封入率のばらつきが非常に大
きく、高分子ミセルが不安定な状態であった。これは親
水性 Rhodamineの B と内殻の疎水性セグメントとの疎水
性相互作用が低いためであると考えられる。 
 次に、Ibuprofen を用いた場合、透析中 1 h で透析膜内の












４．  結言 
 異なる感温性セグメントを有する両親媒性スターブロ
ックコポリマーから得られる高分子ミセルの粒径は、エ







Table 1 Chracterization of star block copolymers
Sample M n total 
a)
PCL PNIPAM Direct Evaporetion Dialysis Up Down Rhodamine B Ibuprofen Fluorescein
4-star-PCL-b-PNIPAM 23400 12900 10500 42.3 104.3 477-922 32 - 1.3-7.2 ～0 7.9
4-star-PCL-b-PNIPAM 28400 12900 15500 43.7 87.7 66.7 32 29 2.4-13.0 ～0 4.5
PCL POEGMA
4-star-PCL-b-POEGMA 17600 9200 8400 239 43.1 100 - - 2.2-3.6 ～0 9.0




H-NMR   b) Determined by DLS    c) Determined by Uv-vis
Mn total
a) Size of micelles b) (nm) LCST c) (℃) Drug loading (%) 
